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Zum Ursprung der Bandenspektren von Calcium und 


Strontium 


Von LENNART HuLpT und ALBIN LAGERQVIST 


Mit 6 Figuren im Text 


Einfiihrung 


Die Spektren von Calcium und Strontium, die z.B. in einer Flamme die charak- 
teristischen Farbungen hervorrufen, gehoren zu den Objekten, die in der Geschichte 
der Spektroskopie am friihesten und am haufigsten behandelt worden sind. Seit 
J. W. Herscuet im Jahre 1823 [1] die Hauptstruktur in Zeichnungen wiedergab 
(Fig. 1), ist das Aussehen dieser Spektren wohlbekannt; wenig erforscht ist dagegen 
wegen ihrer Komplexitiit die Feinstruktur der Spektren. Unentschieden und um- 
stritten ist ferner bis zur heutigen Zeit die Frage, welches Molekiil fiir die Emission 
verantwortlich ist. 

Als Trager der Spektren wurden zuerst, nachdem die Natur der Bandenspektren 
gedeutet war, die Metallmolekiile Ca, bzw. Sr, angenommen. Bald aber wurden, da 
Sauerstoff in fast allen Lichtquellen anwesend ist, die Oxyde CaO und SrO als 
Trager angesehen. Kayser [2] vertrat die erstere Ansicht — jedoch mit grossem 
Zweifel —, wihrend nunmehr in den meisten moderneren Quellen [3] die Banden 
den Oxyden zugeschrieben werden. LeyEUNE und Rosen [4] haben sogar unter der 
letzten Voraussetzung eine Kantenanalyse durchgefiihrt und das Spektrum mit 
bekannten analysierten Bandensystemen der Oxyde verkniipft. 

Die analysierten Bandensysteme von CaO [5] und SrO [6] sind Singulettiibergange 
und liegen im ultraroten und im ultravioletten Gebiet. Da die Grundterme (1S) 
von Ca oder Sr und (8P) von O im Oxydmolekiil keine Singulette ergeben konnen, 
liegt die Vermutung nahe, dass der Grundterm des Oxyds eine Triplette ist, und dass 
folglich der unterste Singuletterm nicht der Grundzustand ist. Hierauf deutet auch 
der niedrige Wert der Dissoziationsenergie hin, der aus einer Birge-Sponer-Extrapola- 
tion dieses Termes hervorgeht. Auch ergeben Bestimmungen der Dissoziationsenergien 
nach anderen Methoden, sowohl rein thermochemischen [7, 8] als auch kombiniert 
spektroskopisch-thermodynamischen [9, 10], hdhere Werte von D. 

Die letztgénannte, von uns entwickelte Methode, die Dissoziationswarmen zu 
bestimmen, setzt voraus, dass in der Flamme — der Lichtquelle unserer spektrosko- 
pischen Intensitatsmessungen — das Calcium (bzw. Strontium) hauptsichlich nur als 
Oxyd CaO (SrO) und als einatomiger Metalldampf vorkommt. Durch Messungen der 
Bandenintensititen als Funktion der Temperatur haben wir auch die Anregungs- 
energien der verschiedenen Bandensysteme geschatzt [1 1, 12]. Nach diesen Messungen 
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wirde der untere Term der ultraroten Singuletten-Banden fiir CaO etwa 1,9 eV und fiir 
SrO etwa 1,6 eV itber dem Grundzustand liegen. Fir die sichtbaren Banden ergaben 
sich die Héhen der Untenniveaus in der Grosse 1,5 bis 2,0 eV. 

Vor kurzem sprachen JAMES und SUGDEN [13] die auf Intensitétsmessungen in 
verschiedenen Flammen begriindete Ansicht aus, dass die Trager der sichtbaren 
Banden nicht die Oxyde sondern die Hydroxyde CaOH bzw. SrOH seien. Weitere 
Griinde fiir diesen Vorschlag war die verwickelte Struktur der Spektren, die kaum 
mit einem zweiatomigen Molekiil vertraglich ist, und ferner der Umstand, dass die 
Spektren eine gleichartige Grobstruktur aufwiesen wie die Spektren von den mit 
den Hydroxyden isoelektronischen Molekiilen CaF bzw. SrF. Um zu einer leichteren 
Entscheidung fiir diese Hypothese zu gelangen, machten wir vor einiger Zeit einen 
Versuch, die verwendete Acetylen-Luftflamme mit Deuterium zu versetzen und 
durch den Isotopieeffekt H-—D ein eventuelles Vorkommen des Wasserstoffes im 
Molekiil eindeutig festzustellen. Der Versuch, der mit dem gelben System von 
Strontium ausgefiihrt wurde, ergab ein zweifelloses positives Resultat [14]. Mit dem 
Zusatz von D,O zeigten sich deutliche neue Bandenkanten, deren Wellenlingen 
bekanntgegeben worden sind [14]. 

Kurz nach Erscheinen dieses Berichtes veréffentlichte GayDon [15] eine ahnliche 
Untersuchung mit Calcium in einem Vakuumbogen. Durch Brennen des Bogens in 
einer Atmosphire teils von leichtem, teils von schwerem Wasserdampf, sowie auch 
von einer Mischung beider, kam Gaypon aus den aufgenommenen Spektren zu dem 
Ergebnis, dass das emittierende Molekiil einen Atom Wasserstoff enthalte. Da die 
verwickelte Struktur des Spektrums auf ein nicht-lineares Molekiil deutete, weist 
GayDon, JAMES’ und SuepENs Ansicht gemiss, das Spektrum einem nicht-linearen 
Molekiil CaOH zu. Gaypon stiitzt seine Folgerung auf einen beobachteten Schwin- 
gungsisotopieeffekt. 

Durch Vergleich mit dem Spektrum eines Calciumbogens in atmosphiarischer 
Luft meinte Gaypon eine Verschiedenheit zwischen diesem Spektrum und dem 
Spektrum des Bogens in Wasserdampf entdeckt zu haben. Einem Vorschlag von 
SuGpDEN folgend, schreibt er provisorisch das erstgenannte Spektrum einem dimeren 
Oxyd, Ca,O,, zu. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, den von uns friiher entdeckten Isotopieeffekt 
im Strontiumspektrum naher nachzupriifen, und zwar in den Bogen- und Flam- 
menspektren sowohl fiir Strontium als auch fiir Calcium. Dabei ist auch ein Ver- 
gleich mit dem Spektrum des Luftbogens gemacht. Die Auflésung der von uns 
benutzten Apparatur ist so hoch, dass die Apparatbreite sehr gering ist, héchstens 
in der Grossenordnung der Dopplerbreite der Spektrallinien. Dadurch wird die 
Feinstruktur der Banden stets aufgelést, wenn sie uberhaupt auflésbar ist. 


Experimentelles 


Die Flammenspektren wurden in der von uns friiher benutzten Acetylen-Luft- 
flamme von Lundegirdhschen Typus erzeugt. Kine wassrige Lésung von Ca(NOs), 
baw. Sr(NO;), wurde mit Pressluft zerstéubt und in die Flamme gebracht, welche 
mit einem Luft—Acetylen-Gemisch von 14:1 gespeist wurde. Da das Acetylen aus 
praktischen Griinden leider nicht mit C,D, ersetzt werden konnte, wurde das Deute- 
rium dadurch zugefiihrt, dass das (kristallwasserfreie) Salz in schwerem Wasser 
aufgelést wurde. Das berechnete Verhiltnis, leichter zu schwerem Wasserstoff in der 


348 


ARKIV FOR FYSIK. Bd 11 nr 24 


Flamme, betrug dadurch etwa 6:1. Dieses wurde als ausreichend angesehen, um 
etwaige neuen Banden auf reinen Stellen des Spektrums zu entdecken, machte aber 
natirlich das Entdecken schwer oder unméglich, wenn die neuen (D-)Kanten in 
starken Linienhiufungen liegen. 

Fiir die Aufnahmen der Bogenspektren diente ein geschlossenes Entladungsgefiiss, 
welches evakuiert wurde, worauf das Gefaiss mit einer Ampulle mit leichtem bzw. 
schwerem Wasser verbunden wurde. Die Elektroden waren aus Kohle, wovon die 
unterste (Anode) ausgebohrt und mit Ca- bzw. Sr-Nitrat (mit leichtem bzw. schwerem 
Kristallwasser gesiattigt) gefiillt war. Beim Wechseln der Isotopengattung wurde das 
alte“ Wasser sorgfaltig entfernt. Der Bogen wurde mit etwa 4A Stromstiirke aus 
dem 220 V Gleichstromnetz getrieben. Die Entladung erfolgte somit in gesattigtem 
Dampf; der Druck stieg nach einer Viertelstunde bis etwa 200 mm Hg. 

Auch die Aufnahmen des Bogens in Luft wurden mit ausgebohrten Kohleelek- 
troden ausgefihrt. 

Zur spektralen Zerlegung diente ein Echelle-Gitterspektrograph in Littrowscher 
Aufstellung mit einer 3,5 m Achromatenlinse. Das Gitter hatte 300 Furchen/mm 
und die Dispersion in den hier herangezogenen 6. bis 8. Ordnungen war in der 
Gréssenordnung 1 mm/A. Hohere Ordnungen wurden mit geeigneten Absorptions- 
filtern ausgeschaltet. Fiir die Aufnahmen wurden meistens Ilford Astra-III-Platten 
verwendet, die bei den Flammenaufnahmen nach einer Belichtung von 15-30 
Minuten, bei den Bogenaufnahmen nach etwa 10 Minuten eine angemessene Schwiir- 
zung ergaben. Wellenlangennormalen waren Ne-Linien. 

Bei den Flammenexponierungen, bei welchen die Entdeckung der schwachen Iso- 
topenbanden einige Schwierigkeiten bieten konnten, wurde Gewicht darauf gelegt, 
die H,O- und D,O-Spektrogramme unter gleichen Bedingungen auf derselben Platte 
aufzunehmen. Da ein Lichtbogen die dazu erforderliche Stabilitat nicht hat, und 
da tiberdies die Spektren hier als praktisch isotopenrein erwartet werden k6nnen, 
wurden die Bogenspektren auf verschiedenen Platten mit Wellenlingennormalen 
aufgenommen. 


Ergebnisse 


Die Ergebnisse der Spektralaufnahmen unter den verschiedenen Bedingungen sind 
in Fig. 2 bis 6 und in den Tabellen 1-3 enthalten. Fig. 2a und b zeigen den vorher 
[14] berichteten Isotopieeffekt in der Flamme bei 6110 A fiir Strontium. Fig. 2c 
und d zeigen die entsprechenden Spektren des Bogens in schwerem bzw. leichtem 
Wasserdampf. Auch hier geht der Isotopieeffekt deutlich hervor. Zwischen Fig. 2e, 
in Luft aufgenommen, und Fig. 2d ist kein auffialliger Unterschied zu entdecken. 
Auffallig ist weiter, dass eine grosse Menge Linien in Fig. 2c und 2d gemeinsam sind. 
Die Lagen der Kanten sind in Tabelle 1 gegeben. 

Kein Isotopieeffekt konnte fiir das langwellige System des Strontiumspektrums bei 
6700-6900 A in der Flamme entdeckt werden. Diese Aufnahmen sind fiir die Re- 
produktion durch starkes Stéren des Hintergrundes wenig geeignet und deshalb hier 
nicht mit aufgefiihrt. Die Fig. 3a, b und ¢ geben die Bogenspektren dieses Systemes 
wieder, aufgenommen in schwerem bzw. leichtem Wasserdampf und in Luft. Bei 
einem Vergleich der Figuren 3a und b tritt der Isotopieeffekt deutlich hervor. Die 
Aufnahmen in leichtem Wasserdampf und in Luft sind auch hier ohne sichtbaren 
Unterschied. Die Lagen der am deutlichsten erkennbaren Kanten sind in Tabelle 2 
aufgefihrt. 
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Tab. 1. Einige Bandenkanten von dem Strontiumbogen in D,O- bzw. H,O-Atmos- 
phare in der Gegend von 6100 A. 


(Die Intensitaéten sind geschatzt.) 


Sr in D,O-Atmosphare Sr in H,O-Atmosphére 
Intensitat Ain A Intensitat Ain A 

2 6 117,8 

2 15,4 

0 15,1 

0 14,1 3 6 114,2 

3 13,7 

1 13,2 

0 12,7 

0 LT Yi 2 11,9 

2 11,3 

2 11,1 

2 10,8 2 10,8 

0 10,3* 

1 09,8 4 09,8 

2 09,1 

0 08,5* 0 08,4 

2 07,8* 1 07,9 
3 07,5 

1 06.8 
0 06,6 
1 06,3 
1 06,2 

2 05,9 

0 05,3 2 05,3 


Die Kanten, die mit einem Asterisk versehen sind, sind diffus. 


Fig. 1. Sr- und Ca-Spektren nach den Zeichnungen von J. W. Herscouet, im Jahre 1823. 
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Fig. 3. Das Sr-Spektrum um 6800 A. a) Bogen in D,O-Dampf. b) Bogen in H,O-Dampf. 
c) Bogen in Luft. 
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Fig. 4. Das Ca-Spektrum um 5500 A. a) Flamme mit leichtem Wasser. b) Flamme mit D,O- 
Zusatz. c) Bogen in H,O-Dampf. d) Bogen in D,O-Dampf. 
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Fig. 5. Das Ca-Spektrum um 6050 A. a) Bogen in H,O-Dampf. 6) Bogen in D,O-Dampf. 
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Tab. 2. Kinige der Bandenkanten des Strontiumbogens in D,O-Atmosphare und der 
Strontiumflamme mit H,O in der Gegend von 6900 A. 


(Die Intensitaten sind geschatzt.) 


Sr in D,0-Atmosphiare Sr in Flamme mit H,O 
Intensitéat Ain A Intensitat Ain A 
0 6 894,7 
0 93,8 
0 88,9 
0 88,7 
0 86,8 1 6 886,5 
0 85,3* 1 85,2 
0 84,1* 1 84,1 
0 82,1* 
0 79,5 1 79,7 
1 78,8 
1 78,4 
1 77.4 
4 75.4 
0 72,6 0 72,4 
0 veil 0 71,9 
0 Zl 
1 70,8 1 70,8 
0 70,0 0 70,3 
4 69,4 
0 68,5 
2 68.2 
3 66,8 


ee eee | 


Die Kanten, die mit einem Asterisk versehen sind, sind diffus. 


Fir das griine Gebiet von Calcium, 5400-5700 A, haben wir keinen sicheren Iso- 
topieeffekt gefunden. In Fig. 4 sind die Flammenspektren mit H,O (a), mit D,O (6) 
sowie die Bogenspektren in H,0-Dampf (c) und D,0-Dampf (d) ersichtlich. Das 
Flammenspektrum mit Deuterium enthalt keine neuen Banden. Bei einer ober- 
flachlichen Betrachtung der beiden Bogenaufnahmen scheinen diese verschieden zu 
sein. Betrachtet man aber die Platten im Mikroskop, aufeinander gelegt und mit 
den Schichtseiten gegeneinander, so beobachtet man, dass in den Spektren Linie 
nach Linie iibereinstimmt. Der Unterschied im Aussehen der Spektren, mit un- 
bewaffnetem Auge beobachtet, beruht wahrscheinlich darauf, dass die Intensitits- 
maxima der D-Aufnahme gegeniiber der H-Aufnahme etwas verschoben sind. Das 
Spektrum des Luftbogens ist auch hier, von Intensitetsverschiebungen und neu 
auftretenden Atomlinien abgesehen, mit demjenigen des Wasserdampfbogens iden- 
tisch. 

Bei dem langwelligen Bandensystem, 6000-6300 A fiir Ca, ist keine Verschiedenheit 
zwischen H und D zu entdecken. Das Flammenspektrum hat markierte Kanten, 


Aussehen wie das des Wasserstoffbogens. Fig. 5 zeigt die Bogenspektren mit H,O 
bzw. D,O. In den Flammenspektren ist auch hier der Hintergrund zu stark, um gute 
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Tab. 3. Kinige Kanten des Calciumbogens in Luft in der Gegend 6000-6300 A. Die 

Aufnahmen sind hier mit einem Konkavgitter (21 Fuss, 165000 Linien) in der ersten 

Ordnung (Invertierte Dispersion 1,21 A/mm) gemacht. Alle anderen Aufnahmen 
sind mit dem Plangitter ausgefiihrt. Die Banden sind violett abschattiert. 


Kante in A inem~! Kante in A in em7! 
K, {6 006,27 16 644,7 6 096,72 16 397,7 
6 072,74 462.5 K f 97,29 96,2 
73,75 59,7 3 | 97,95 94,4 

74,83 56,8 98,32 93,4 

76,29 52,9 K {6 181,27 173,4 

89,99 16,0 eee 67,1 

90,85 13,5 { 6 248,04 16 000,6 

91,60 11,5 K, 49,26 15 997,5 

92,50 09,1 \ 61,11 67,2 


Die Sequenzen K,, K,, K, und K, haben die ersten Differenzen 251,3, 226,3 und 199,9. Die 
zweiten Differenzen sind 25,0 und 26,4. Die iibrigen 8 Kanten kénnen nicht in dieses System 
eingepasst werden. 


Reproduktionen zu erlauben. Fig. 6 zeigt das Spektrum des Calciumbogens in Luft. 
Man sieht deutlich Kanten, die verschiedene Sequenzen bilden. 

In Tabelle 3 sind einige Messungen dieser Kanten wiedergegeben. Diese Tabelle 
enthalt auch die berechneten ersten und zweiten Differenzen einiger ausgewahlter 
Kanten, welche ein Bandensystem zu bilden scheinen. 


Erorterung der Ergebnisse 


Gegeniiber Gaypons [15] Spektrogramme iiber Ca zeigen die unsrigen bei grésserer 
Dispersion aufgenommenen Spektrogramme viel weniger auf Isotopieeffekte zu- 
riickzufiihrende Unterschiede; dagegen ist ein zweifelloser Effekt im Strontium- 
spektrum nachgewiesen. Die von GAypon im Calciumspektrum berichteten Ab- 
weichungen zwischen den beiden Isotopengattungen scheinen von Intensitatsunter- 
schieden abhangen zu kénnen. Fiir die von Gaypon studierte schwache Bande bei 
5730 A im Calciumspektrum haben wir keine Beobachtungen, da das von uns um- 
fasste Spektralgebiet enger war. Es erschint jedoch aus dem Isotopieeffekt des 
Strontiumspektrums offenbar, dass das diesbeziigliche Molekiil Wasserstoff enthalt 
und wahrscheinlich Hydroxyd SrOH ist. Wegen der Ahnlichkeit zwischen Ca und 
Sr ist es wahrscheinlich, dass auch Calcium ein analoges Hydroxyd besitzt, trotz des 
negativen Ergebnisses unserer Aufnahmen. 

Wegen der vielen iibereinstimmenden Linien und Linienhaufungen, die sowohl 
mit leichtem als auch mit schwerem Wasserstoff auftreten, ist die Méglichkeit nicht 
ausgeschlossen, dass ausser dem Hydroxyd auch noch ein oder mehrere Molekiile 
fiir die Lichtemission verantwortlich sind, zum Beispiel Ca,, CaO, Ca,O, CayO, oder 
CaO, und entsprechendes fiir Sr. 

Die Frage des Vorkommens polymerer Calcium- und Strontiummolekiile in der 
Flamme ist kiirzlich von Hunpt und Knatt [16] in Verbindung mit photometrischen 
Messungen aufgenommen worden. Es zeigte sich, dass ein eventueller Polymer von 
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Calcium und Strontium héchstens etwa 6% des Gesamtgehaltes ausmacht. Wegen 
der héheren Temperatur diirfte dieses Vorkommen im Bogen noch spirlicher sein, 
was allerdings nicht ausschliesst, dass ein starkes Spektrum von einem spurenhaften 
Polymermolekiil ausgesandt werden kann. JAMES’ und SuGDENs [13] sowie unsere 
[11] photometrischen Untersuchungen haben aber gezeigt, dass der Gréssenteil des 
Spektrum nicht durch ein Polymermolekiil erzeugt werden kann. Die Ubereinstim- 
mung des Spektrums im Luftbogen mit dem im Wasserdampfbogen, welche in 
unserer grésseren Dispersion gefunden worden ist, macht ferner Su@DENs und 
Gaypons diesbeziigliche Hypothese tiberfliissig. 

Wir miissen mithin feststellen, dass wir leider nicht durch diese Untersuchung die 
altbekannte Frage nach den Trigern der Calcium- und Strontiumspektren endgiiltig 
gelést haben. Es erscheint einleuchtend, dass Hydroxyde mitwirkend sind und dass 
der Gréssenteil der Spektren durch Monomere erzeugt ist. Die Natur der tibrigen 
eventuell vorhandenen Molekiile ist jedoch bisher nicht festgestellt worden, weder 
aus der Struktur der Spektren noch auf andere Weise. 


Physikalisches Institut der Universitat, Stockholm, Mai 1956. 
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